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I,«inventioai eoaceme one aourelle classe de catalyseurs de 
polyai^risatioa des silicones, plus particulifereaent des cata- 
lysetirs de polym^risatioa snlfon^B et sulfoayl^s aliphatiques 
iLaTCteaeat fluor^s. 

II existe dlff^raits types de composes polym^risables ccmte- 
nant da silicium. Ces ccnpos^s polym^risables ea chalnes plus 
grandes que celles de deux HKmomferes (ou dimferes), ndcessitent 
la presence d'au moins deux groupes labiles, c'est a dire sus— 
ceptibles de se scinder au cours de la i^actlaa de polymerisa- 
tion. Ceei peimet au r^sidu du monomfere (e'est-k-dire au mwio- 
mhxB ou r^actif ayaat perdu le groupe labile) de rdagir par lea. 
sites r^actifs formes par ^liaination du groupe labile, avee 
un autre site r^aotif sur un autre ncaiomfere. Lorsqu'il n« exis- 
te que deux groupes labiles de ce type but les monomferes, le 
polymfere form^ est essentiellement CDUStitu^ de chalnes lln^ai- 
res, k aoins qu'on n'ajoute des r^aetifs tri-dimensionnels 
(agents de r^ticulatiffii) au milieu r^actionnel. Arec trois ou 
darantage groupes labiles sur I'atcane de silicium, ou avec des 
monomferes comportant deux atomes de silicium teimlnaux pourros 
d'au moins trois groupes labiles places entre eux, la reticu- 
lation pent se produire. 

TSne polymdrisation typique d'un moncDBfere comprenont du sili- 
cium est celle du dichlorodirndthyl-silane en phase aqueuse. II 
se d^gage de I'acide chlorhydrique, le chlore ^taat d^gag^ 
par le mcnomfere et I'hydrogene proTenant de I'eau. Ceci est 
ai86aent T^rifiable par la baisse du pH de la solution et 
I'odeur de I'acide chloiiiydrique. IBie seccnde phase se forme 
en solution, qui est une Ixulle tncolore, claire, composee 
d»un melange de poly(dim6thylsiloxanes) limdaires et cycliques, 
de foxsttle eapirique : 

ob. n est un nombre eatier sup^rieur a 2. Dans cette reaction 
simple, n pent etre ^gal k plusieurs eentalnes. 

Selm diTsrses tecflmiques cwmues on pent r^gler la reac- 
tion d'hydrolyse, et par exemple, pour augmenter la proportion 
de molecules de faible poids moieculaire, ajouter un cosolTsnt 
des organochlorosilanes et de I'eau. L'emploi de temperatures 
reduites et I'hydrolyse en presence de solvents non polaires. 
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nan mlsoibles k l*eau, mlT^liHise la fozmatiozi de polTSilozaxLes, 
La prdsexLce d'aeldes forte farorise la foimatiaa d*tinlt^8 poly* 
mdriques cycllqaes de faible poids mol^calaire. Qa stabilise 
les sllaaols daas les solutions pratiqoement neutres, et on les 
3 condense pr^f^rentielleflient en silozanesj en presence de bases 
fortes, 

II est connn que les silicones^ de fozsrale g&i^rale : 

oil I est un groupe labile^ R est tan groupe hydrocarbyle et m 
10 est un nombre entier dgal k 2, } ou 4, sont polym^risables 
selon dlTerses teebniques* Par gronpe labile, on entend tout 
groupe hydrolysable, ainsi que l*hydrog&ne« par groupe hydro- 
carbylOj on entend un reste reli€ an siliciua par l^lntexn^diai- 
re d*un atome de carbone« 
13 Des ezaaples de groupes lablles Z sont donnas par les grou* 

pes alkory, aryloacy, acyloxy, halogfene et I'hydrogfene, Ces 
groupes peurent contenir des lidt^roatomes et peuvent dtre li* 
ndaires, raoifi^s ou oycliques, tant que le groupe est hydro- 
lysable. 

20 Le terme hydrocarbyle d^signe des groupes qui result ent de 

1' Elimination de l^hydrogfene de 1* atome de carboae d'un hydro- 
carbure et d'hydrooarbures eontenant un ou plusieurs h^ttfroatO"* 
mes du groupe de I'ozyg&ne, le soufre et l*azote. Des ezeoples 
de groupes hydrocarbyles sont dannds par des groupes 6uromatlques 

23 eontenant un k diz atomes de carbone (consme les groupes ph&iyle, 
naphtyle, et benzotM^nyle) et des groupes aliphatiques eonte- 
nant 1 & 18 atomes de carbone, Les groupes alipliatiques peurent 
dtre lindaires, ramifies ou oyoliques comme par ezemple les 
groupes m^thyle, Ethyls, isopropyle, propyle^ cyclohexyle, 

30 ootyle, sodocyle, octadEcyle, EthoxyEthyle, EthoxyEthozyEthyle, 
thiocthoxyEthyle, tEtrahydrofuryle, tEtrahydrothienyle, 
dioxanyle, peperidyle, pyrolidinyle, etc*. Les groupes hydro- 
carbyles peuvent Stre substituEs par des groupes fonctionnels 
ou non fonctionnels^ tels que des groupes halogfene^ alkoxy, 

35 Epoxy, phEnoxy, cyano, vinyle, allyl, acryloxy, 

Des classes de dErivEs rEpondant k la foimule gEnErale ci- 
dessus sont celles des silanes, silanols, siloxanes, alkoxy- 
silanes, aryloxysilanes, acyloxysilanes, halo-alfcylsilanes. 
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I1al0ar7l8llan.es, etc.. II est bleu connu que I'on peut introdul- 
re pratiquement tout grotipe foxLOtiamiel dans la chatne latdra- 
le d*im. silaae alkyl^ oa aryl^. 

Ses ezemples de composes sp^clfiques appartenant aux grandes 
olasses des silicones polym^risables sont daon^s pe^ ; 

(CH3)3SiOCH3 
CHjSlCOCHjjg 

( CHg )2Si (OCjHj )CH=CH2 
((313)281^ 

00(013)2 
MH2(CH2)3Si(OC2H5)3 
CHgSKCgHg) (0C2H5)2 
HC(CH2)3Si(OCH3)3 
(N CjH^ )S1 CH3 ( OCgHg ) 2 
HgO C( CH2 ) COO ( CH2 ) jSiCHg (0H^)2 

H3C-CT2-0-CH2-CH2-SlCH3(OC2H5)2 
SKOCHj),, 

(CH2=CH-CH2 )2Si (OCH3 )2 



Oa connait dgalenent diverses teeta&igues de doroissement 
des polym&res ccaportant aa noins 1 groape silyle sctbstitu^ 
par nn groupe labile* de fozmole SiZ^. 
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Des exemples de polym&res substitu^s par des groupes 
silyles, durcissables, soat donnas par les polyurdthanes k 
teiminaison silicone, ddcrits dans le brevet des Btats Hois 
d»^5riqrie Ne }.6}2.337. 

les composes sulvants constituent des exemples de polym^- 
res STibstituds par des groupes silyles : 

. . CH3 0 CMH-CO-NHCCH^V- 

0 /"a 



^NH-C0-NH-(CH2)3Si (OCgHgJj 



"\C-(CH2)5C-0CH2-CH2-07 — C-NH— ^3 



O-CH2-CH2O-C-NH — ^ 



\h-co-nh- 

(CH2-)3«1(0C2H5)3 



^NH-CO-NHCCHg-^iCOCgHg), 



La pr^seate inveatlaa a pour objet des cataly^enrs de poly- 
m^risatlm des silicones, coiLstitads par des aoides solfoaSs 
et snlfoaylds aliphatiques hautement fluor^s, ou leors sels. 

Oa entead par compost sulfonyl^ un composd conteaant deux 
groupes sulfonyle aliphatiques hautement fluor^s, directement 
relics & un groupe imide on m^ttayl^ne,. coame par ezemple 
-NR' - ou CB'E"* Les oompos^s sulfou^s r^pbadeut k la foxmule 
gdu^re^e 

oh B est on atoms d'hydrog^ne ou un cation anmonium ou un 
cation m^t alii que et n est ^gal h la valence de £. On peut 
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partlellemeixt repr^soiter les catalyseors solfonjl^s par la 
fozmale 

(B^Og) -Q- (SOgB^* ) 

oil Q est un. radical dlvaleat, da groape des radicauz 
5 -HH' , -CB'H" et -C=CHe5 

I I 

oii E* appartieit an groupe des atomes d'hydrog^e, de ehlore, 
de brome, d'lode, ou des radlcanz B^Ogi alkdnyles de 3 k 4 
atcmes de carbone, alkyles de 1 & 20 atoz&es de carboae (de 
pr^fdrezLce 1 k 4)« axyles eoatezLant jusqu'a 20 atomes de car* 

10 bcaie (de pr^f^reace 1 k 10) et alkaryles conteziant jusqa*k 
20 atcmes de carboae (de pr^f€reaoe 7 It 10} » b} est rm atome 
d'hydrogene, oa tm groape alk&iyle oontenaat josga'a 3 atomes 
de carboae, ou aryle conteaaat Jusgu^k 20 atones de carboae, 
et R' est xm atome d*liydrogeae, de chlore, de brome, d*iode 

13 ou uzL catiqa ajsmoaium ou m^t6J.lique. 

Les oatalyseurs daas les quels 1* atome H ou C qui est rell^ 
au groupe allphatlque (de pr^f^reace allcyle) hautemeat fluor^ 
comport e un atome d'hydrogene reli^, constituent des oataly- 
seurs particuliferement actifs. Ceux dans lesquels il n^y a pas 

20 d'atome d^hydrogfene reli^, sont lateats et on pent les activer 
par la chaleur, un acide, un agent cb^latant ou un melange de 
ces agents deactivation. 

Sans la definition ci-dessus^ les cations m^talliques se 
rapport ent a tons les mdtauz, placds sur la gauche de l^alu- 

25 minium, germanium, antimolne et polonium sur I0 Tableau p^rio- 
dique des ^l^ments, ainsi que les mdtaux des terres rares. II 
- faut activer les m^tauz des groupes la et II a par les acldes 
et la clialeur, ou les agents chdlatants et la chaleur, mais 
lis sont fonotionnels. On donne oi-apr&s des ezemples d*un 

30 grand nombre de mdtaux, y compris le lantbane, pour montrer 
que tous les m^taus conviennent, bien qu*un certain nombre 
d'entre eux soient pratiquement Inutilisables k cause de leur 
cdct^lev^. On doit de preference ezclure les elements 33-6} , 
65-71 et ceuz sup^rieurs a 89* 

35 ■ Selon le Tableau pdriodique donne dans Advanced Organic 

Chemistry , Cotton et Wilkinscm, 2d. Ed, I966, les metauz 
preferables sont ceux des groupes la, 1 1 a. Via, VIII, lb, lib, 
lYb et Vb ainsi que La, Ti, Zr, Cr, Mo, ISn, Cs et Qd, pour 
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des ralsons ^conoiniqaes. 

Pour I'lnveatlazL, et E*^ soat des radicaroc aliphatlques 
haatemeat flaor^s, eompreaent des radlcanz allphatiques, mozxo- 
▼alexLts, satur^s^ flaor^Sj de 1 a 20 atomes de carbone. La 
chatne du radical peut Stre droite, rami fide ou, si suffisam- 
ment longue (par example 3 a 5 atomes), cycloallphatique et 
elle peut etre interrompue par des atomes d'oxyg^e divaleat 
ou d' azote trirale&t, izaiquemeat relids auz atones de earboae. 
De prdfdreace^ la ebaine du radical aliphatigue fluord ue 
ooritieut pas plus d'un. hdtdroatome, azote ou oxyg^e, pour 
deux atomes de carboae* Les groupes perf lucres sout prdf Ara- 
bles, bieu que des atcsaes d'hydrog^ue ou de chlore puissent 
etre presents comme substituauts dans le radical aliphatique 
fluord, k condition que pas plus d*un atcme de chaque ne soit 
present, pour chaque atome de carboue. De prdfdreuce, le radi- 
cal fluoroaliphatique est uzi radical perfluoroalkyle saturd, 
an chaine droite ou ramifies et de foimule 

°x'2x+l 

o& X a une valeur de 1 k 18. 

Les catalyseurs actifs prdf Arables pour l^inyeutioii sont les 
composes de formule t 

oil Rji et H'f reprdsenteut chaoun un groups alkyle hautemeut 
fluord et Q est un radical divaleat -ITH- ou -CHH-, oh H est 
un atome de Br, CI, I, H ou un groupe alkyle de 1 k 20 atomes 
de carbone, ou alkdnyle de 3 k 4 atomes de carbone, ou aryle 
ou aralfcyle contenant jusqu'k 20 atomes de carbone, oil E'X, oil 
R* est un groupe alkylene contenant jusqu'a 20 atomes de car- 
bone et X est H, Br, 01, I, -OgSE^ , -CH(02SBji)2 , 

-CH-CCHg)^^ -COOH'* , ou -CY (C0aa^)2 , oil H'* represents H, 

ou 1 it 8 alkyles, n est un nombre compris entre 0 et 8 et ]^ 
est un groupe alkyle de 1 k 4 atomes de carbone, ou phdnyl- 
alfcyle, dont le groupe alkyle contient 1 k 4 atomes de carbo- 
ne, et Y est H, Br, Cl, I, ou NOg . 
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Ces catalyseorej eaozLiis par eux-mfimeB, n^oat pas j^qu^k 
present 6t4 enrployrfs pottr dorelr A68 silanes k texKlnaiscns 
epoxj, ea revftteaeata rtfalstaat k l^abzaaioa. Lea acldea Bul- 
faniques, sulfoayliques at laapa Airlris scat d^crita daaa 
lea brevets des Btats Tfiiis Bob. 3.586^6l6; 3.632.843; 3.704.311; 
3-758-531; 3-758-591; 3.758.592; 3*758.593; 3.776.960; 
3.794.687; 3.842-019; 3.932.526 ; et daas lea deaandea de bre- 
reta alleaaad S8. 2.239.817 et aafoicalas Sob. 556.494 et 
581.101, d^poa^ea reapeotlTCBieat le 7 Kara I975 et le 9 Jala 
1975. 

Qa peut modifier lea eompoaitiaaa dureiasablea de I'invea- 
tioa par lacorporatioa de ehargea nauellea^ ooxae dea cliargea 
de reaforcemeat, tellea que la aillce fiaemeat diyla^e, ou des 
ehargea aoa reaforgaatea, eomae la aillce grcssi^re; la terre 
d*lafaaoirea, ou dea ozydea adtaUiquea, tela que I'ozyde de 
titaae, l^oxyde ferriqae, l»oxyde de alae, le talc, etc.. ou 
dea cliargea fibreuaea coHime l^amlaate, ou dea fibrca ou flla- 
aeata de verre. On a j cute ces ehargea daaa dea proportloaa 
d^eaiTiroa 200^ ea poida de la coapositioa, de pr^frfreace eari- 
ron 5Q3C. 

Lea compoaltloaa Tulcaaiaablea de l*laTeatio(a peureat ^gale- 
meat coateair dea ageata de aodlfioatloa tela que dea r^aiaea 
de ailoxaaea, dea plastifiaats, des pijgmeats, des stablllaa- 
teura d'altrariolet, des iahibiteurs d'oijdatioa et dea aubs- 
taaoea di^lectriquea telles que le graphite pu le aoir de 
carbcae. 

L'laTeatioa aera mleux compriae k la lecture de la deacrip- 
tioa d^tailltfe de pluaieura exonplea aoa liBd.tatifa de I'iarea- 
tioa. 

EIHiPUB 1 

Oti mdlaage 100 parties de dim^thyldimethoxysilaae arec 1 par- 
tie de bis(trifluoromdthylaulfoayl)mdthaae, oa agite pour dia- 
perser le catalyaeur et oa laiaae repoaer k temperature ambiaate 
(248C). Aprfes 24 heures (aucuae autre modificatioa ne se produit 
ea 4 jours) oa obtleat mie sabstaaoe risqueuse d^uae Tiacoaitd 
sup^rieure k 1.000.000 ceatipoisea. 

Qi obtieat dea r^aultata aemblablea loraqu'oa reaplace le 
bia-trifluoromethylaulfoayl-methaae par le bia (perfluorobutyl- 
aulfoayDm^thaae, le bia (trifluorom6thylaulfoayl)imide, l*acl- 



-8- 



2303040 



de tpifluopom^tliylaalfoaigne oa le a^tli7l-4,4-bi8(trifluoro- 
m^thylsnlf on.yl)-2-oarboacy-2-broniobutanoate . 

Lorsqu'on ajoute 5?S ea poids de «traa«thyl8meate et 2j6 
en polds d»octoate d'dtaia aox fltiidea Tisqueux d^crlts oi- 
deasus, le mSlange durcit en un prodtiit caoutchouteuj^r^sentaat 
de baaues propri^t^s de resistance k la traction et d» allonge- 
meat. 

lorsqu'oa utiUse diveraes quaatitfo de catalyaear dans le 
ppoeeaaus dlcrlt ci-deasiaa, on obtieat dea r^saltats semblablea 
aree d» environ 0,05^ k plus de 5^ en polda de catalyeenr. 

•gnnaurpTjg g 

Oa melange 100 parties de vinyltri^tlioxysilane avec one par- 
tie de bia(trifluorom^thyl8alf0nyl)Btfthane et on applique le 
a^lange sor dn poly^thyl&net^rtfphtalate . II se foime en me 
jonmtfe une pellieule eob;^rente qne l»on pent detacher, par ar- 
paoheaeat, ^ sobstpat, poor obtenlr vme pellieiile aotoportaate. 
Lorsqu»on applique le melange sur dn poly^thylfenet^r^plitalate/ 
appp&te par da chloraxe de polyrinyle, on obtient une pellieule 
adhtfrant de fagen tenaee, qui est liydropiiobe. 

Bi rdprftant cet ezenple aree une paptie d'aeide triflnoromd- 
thylsulfoaique coaate eatalyaeur, la eouehe d'endnetlon duroit 
sn enyiron 4 heures. 

to. obtient des r^sultats semblablea avec d»autrea aeidea 
alkylsulfonyl-protoniques hantesient fluor^a. 

to prfpfete le ppoceasns de I'exenple 2 en utillsant le 
3(Bietliaoi7lolo3cy)propyltrittethoxy8ilane k la place du vinyl- 
tri^thoiysilane. On obtient en un jour une pellieule collante 
(qui ne change pas au cours de 3 jours additionnela). Par expo- 
sition pendant deux ninutea an rayonneaent d*une lampe dite 
HAITGVIA, il se forme une pellieule adhirente qui pr^seate 
d*exeellentea propri^tfe adh^aiyea ris' k ris dn polymdthyl- 
B^thacrylate. 

|i!X>i!MPT.Tg 4 

On r^pete le processus de I'exemple 2 en utilisant le vinyl- 
trlao^toxy-silane. En un jour (il ne se produit pas d'autre 
traaafoimatien en 4 joopa) il ae forme une pellieule fragile 
et fpiable lor6qn»oa utilise 1?5 de biattriflnbroa^thylanlfo- 
ayl)-metliane eonme oatalyaeup. Arec l?t d'aeide trifluoromithyl- 
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sulfosiique CQsmie catalyseor, aa obtimt one pelUcule friable 
en ^uatra joors. Cette pellieole est hydrophobe. 

CSL r^p^te le processus de I'ezemple 2 ea atillsazxt le per- 
3 fluorolsopropozy-propyltrlac^tozTsilaae & la place da Tinyl- 
trl^thaxysilane* II se forme me pellicnle hydrophobe hautement 
teaace« 

Qa r^p^te le processus de l^ez^ple 2 eu utilisaat le phenyl** 
10 tri^thoxysllazie k la place du viziyltrl^thoxyBllane. Ou obtieut 
tme pellicule friable^ comreaant, apr&s un jour^ pour des rev^- 
tements d* environ 25 microns et apres 4 jours pour des revSte- 
ments de 100 microns d'dpaisseur. On obtient des r^sultats sem- 
blables lors^u'on emploie I'acide bis (trifluoromdthylsulfonyl) 
13 methane et I'acide trifluoromdthylsulfonique comme catalyseur. 

B3CBtfPTJi! 7 

On r^pete le processus de l*ezemple 1 en utilisant & la 
place des 100 parties de dlm^thyldimdthozysilane, un melange de 
90 parties de dimdthyldim^thoiysilane et 10 parties de vinyl- 

20 tri^thozysilane avec 1 partie de bis(trifluorom^thylsulfonyl) 
methane comme catalyseur. On obtient xme substance caoutchou- 
teuse Tisgueuse (d*u&e viscosity sup^rieure k 1.000. OOOcp). On 
obtient une substance vlsqueuse semblable lorsqu'on utilise 
l*acide trifluorom^thylsulfonique comme catalyseur. 

25 On ajoute a ces substances 2% en polds de peroxyde de 

lauroyle et 10^ en poids d'ozyde de magnesium calcin^ et on 
broie le melange dans un broyeur k caoutchouc pendant environ 
. 10 minutes. Le melange est mis en forme de feuille et chauff^ 
pendant environ 1 heure. Le produit caoutchouteui obtenu pr^sen- 

3.0 te de bonaes propri^t€s de resistance k la traction et d*allaa- 
gement« 

EXEa&PIE 8 

On prepare un polymere a terminaisons trialkozysilyl h partir 
d*un polyoxypropylene glycol" (poids mol^culaire 3*000) et on 
35 ajoate du toluene diisocyanate, et du Y -aminopropyltri^tfcoxy- 
silane, A ICO parties de ce polymere on ajoute 1 partie de bis 
(trifluoromethylsulfonyl)m^thane dans I5 ml de chlorure de 
methylene, tout en agitant. Apr^s une h deuz heures, le melange 
s*6st durci sous forme d*un produit caoutchouteuz resistant. 
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EXESJPiaS 9 a 20 

Ces exemples montrent les qualit^s essentlelles des cataly- 
seurs de 1' invention, poxir le durcissement des silanes monom^res, 

A des portions de 10, Og de SiCOC^CH^)^, on a j out e respect i- 
vement 0,5 g. des catalyseurs snivaats : 

5.9. (CP3S02)2CH2 

10. (CP2S02)2CHCgHg 

11. (CP3S02)2CHC1 

12. (CP2S02)2CHBj, 

13. {CP3S02)2CHCH2CH(CP2S02)2 
10 Ik. (CP3S02)2CHCH2C(C02C2H5)2 

Br 

15. (CP3S02)2CHCH2C(C02C2H5)2 

NO2 

16. C,,P„S0^N'CP,S05 

H 

17. (CP3S02)2CHCH2CHCH2CH2C1 

Br 

18. (C|jP5S02)2CHCgH5 
15 19. (C^P5S02)2CH2 

20. (C^PgS02)2CHBr 

Dans tons les cas, on expose les^chentillons h. l*air pen- 
dant 24 heures. II se foime des particules duxes, cristallines 
et non collantes. 
20 ' EXEMPLES 21 h. 40 

A 1,0 g de chacun des silanes d^crits ci-aprfes, on ajoote 
0,05 g. des catalyseurs des exemples 9, 10, 12, 14 et 19 : 
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21-25 . HgC^C (CHj ) COO ( CHg ) ^Sl (OCH3 ) 3 
26-30 . ( CPj ) 2CFO ( CHg ) 3SI (OCagCHj ) 3 
31-35. ^51(0^2^3)3 
36-40, ^381(0^2^3)3 

Dana tous les cas^ oa obtiezit mi darclssemeat des sllanes, 
6& k l*actlyit^ du catalyseur. 

EXEMPIE 41 

Dans un balloa de distill at i<HL, oa prepare un prdcoadeasat 
de 3(2,3-^poxy)propxydi^thoxysilaiie en m^langeaat 16,5 8 
5(2,3-dpoxy)propoxytria^thoxysilane dans 16,5 & d'^thaaol, arec 
8,0 g d»eau dans 8 g d^^thanol, et me goutte de HCl 0,1 N. Oa 
chauffe k la temperature de 802C du ballon, pour distiller les* 
substances volatiles, puis le r^sidu est refroidl et dllu^ en 
m prdcondensat k 60^ dans le methanol. A 10 de ce pr^conden- 
sat, on ajoute 0,2 g d»aclde trifluorom^thylsulfonique. Le pr^- 
condensat est totalement polym^risd aprfes 16 heures k temperatu- 
re ambient e 

EXEMPIES 42 k 44 
A des portions de 10 g, du pr^condensat de I'Exemple 41 
(dilue k 40^ dans l^ac^tate d'^thyle) on ajoute 1 mole j5 des 
catalyseurs suivants : 



Br 
t 



a. 



(CP3SO2 )2CHCH2CHCH2CH 



b. O-CH»C(S02C?3)2 et 



[(CP3S02)2CH]2CH 



2 



Les compositions durcissent en 30 minutes k 908 C, 

EJgagLSS 45 a 52 

A des portions de 100 g. du prdcondensat de I'ezemple 41 
(dilud k 40^ dans 1» acetate d'dthyle), on ajoute 5 moles J6 
des catalyseurs suivants ! 
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a. L&t(CF^SO^)^(m']^ 

b. N1[(CP3S02)2CH]2 

c. ZnCCcP^sOg)^^]^ 

d. PbC(CP3S02)2CH]2 

«• MnC(CH3S02)2CH]2 . ' 

f. Ag(CP2S02)2CBr 

g. C^PjS02-N-S02CP2 

h. NH^(CP3S02)2CBr, et 
1. Pb(S02CP2)2 

Dans eh&qps cas, on parfait par ehauffage k 908C pendant 
60 minutes, et h 1208 C pendant }0 minutes, Le chAnffage est 
suffisant pour actlver les sels d6 cataljsenr. 

Certaines substances des exemples qui pr^cfedent ^tant auto- 
polym^rlsables, on r^pfete oes examples en 1» absence de oataly- 
seur, & titre de compaxalsoa. 

Dans les exemples 1 et 2, en 1» absence de eatalyseur, la 
substance s»4vappre aprfes tin jour et dans I'exemple J, elle 
s'^vapore aprfes 4 jours. Les substances des exemples 4 et 5 
deviennent moiled et granuleuses apr&s quelques jours et la 
substance de I'ezemple 6 deaeure I'dtat fluide. Les substances 
des ezempies 45 k 52 deaeu^ent k I'dtat fluide aprSs 7 lieures 
et d«ale & 908 C. ' 

Oa entend Icl par les teimes alkyle, axyle et arall^le (i 
1» exclusion des definitions de et fi»^) des substltuants 
simples, connus conune Equivalents fonctiomiels de ces groupes 
(tels que -CHgCHgCl, S0j->2> , NO^CHgC^-^^^ ) 

an molns une -eertalne proportion d'eau doit Stre'pr^sente 
pour que I'effet catalytique se produise, I'humidltd atmospb^ri- 
que Etant toutefols sufflsante. Seules des. conditions anhydres 
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empSchezit l^effet catalytique. 

Bleu entezidu^ IHnveatioa n'est xLollemeat liinltde aoz 
exemples dScrlts, elle est susceptible de XLOsibreuses yeurlBates 
accesslbles k l^IiooBsie de I'art^ soivaat les applications envi- 
sag^es et sans s*£carter pour cela de 1* esprit de l^iziTeatioa. 
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BETEHDIC^ICKS 

1 - Proc^d^ de polymdrisatloiL des sillcoaes de formole 
g&i^rale : ' 

oil X est Tza groups lal)ile, R est un groupe hydrocarbyle et a 
5 est m noznbre ^gal k 2, } oxi 4, caraot€rls^ en ee que l*on 

dureit aa moins uzi silieoEue, eu le plagaat exx eautaet aveo une 
quantity catalytlquement active d^'uu catalyseur solfcmiqiie ou 
sulfoaylique allphatlque hautement fluor^* 

2 - Frocddd selon la revendleatioa 1^ caract^rls^ en oe que 
10 le catalyseur sulfoayle ou sulfonyllque r^pond auz fox&ules 

rales : 

(BfSOj)j^H et 

(BfS02)-Q-{S02Bf' ) 

oii E est un atome d*hydrog^e ou un catioai aomonium ou uu oatiosa 
15 ^ m^talllque^ n est ^gal k la yeLLence de fi^ et E*f reprdsen* 
tent chacmij des groupes allphatiques hautement fluor^s et Q 
est un groupe : 

-HE' , -CE«E" ou -CaCHB^ 
I I 

oh R' est un atome E, Clj Br« I ou un catlou aminonlnm ou on 
20 cation m^tallique^ E" est un atome E, CI, Br, I ou un groupe 
EfSOg , ou alkdnyle de 3 k 4 atames de carbonej et E^ est Ej . 

ou un groupe etlk^nyle de 3 k 4 atomes de carbone, ou aryle 
eontenant jusqu'k 20 atomes de carbone. 

3 - Proc^d^ selon la revendi cation 1, caract^risi en oe que 
25 I est un atome d^hydrogene, d*lialogfene, ou un groupe aryloxy* 

ou acylozy- et E est un groupe aliphatique de 1 k 18 atomes de • 
carbone, ou un hydroearbure aromatique eontenant Jusqu*& 10 
atomes de carbons. 

4 - Proc^dd selon la revendieation 1, 2 ou 3, caract^ris^ 

30 en ce que E est un atoms d'hydrogene, E* sst un atome d'hydro- 
gfene, E" est un atome H, CI, Br, I ou un groupe alkyle, aryle 
ou alkaryle de 1 & 20 atomes de carbone, B^ et B'^ sont des 
groupes perfluoroalkyles et m est un nombre ^gal It 3 ou 4. 
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5 - Procdd^ selon la reveadication caract^ris^ en ce que 
le catalyseor a pour f oimule g6i^rale x 

(B^Og) Q (OgSH^p 

oii et H*^ repr^seateat 'chacun 'un groupe alfcyle hautemeat 
fluor^ et Q est un radical dlvaleat -NH- ou -CHR- oh H est 
Br, CI, 1, ou un groupe alkyle de 1 & 20 atomes de carboae, 
oa alfcdayle de 3 ^ 4 atomes de carboae, oii euyle ou aralkyle^ 
coateziaat Jusqa*& 20 atomes de carboae^ on H'Z ; oh est un 
groupe alfcyl^ae coateaaat jusqu'k 20 atomes de carboae et I 
est H>. Br, CI, I, -OgSR^, -CH(02SH^)2 , -CH-(CH2)j^-C00i* , ou 

Br 

-CY(C00H^)2 , oh repr^seate H , ou 1 k 8 groupes alkyles, 

n est un groups compris eat re 0 et 8, est un radical alkyle 
de 1 k 4 atomes de carboae, ou phdaylalkyle, dout le groupe 
alkyle coatieat 1 k 4 atomes de carboae et Y est H, Br, CI, I 
ou lir02 • 

6 - Proc^d^ seloa l*uae des reveadicatioas 1^5, caract^ri- 
s^ ea ce que le siliooae est ua silane k tezmiaaisoas ^pozy de 
foxmule gdadrale 



0 

/ \ 
CHg - CH 4R*^ 



ou 



SI 40R»y 

4-m 



SI 40R«), 



oh cheque R repr^seate ua hydrocarbure diraleat de moias de 
20 atomes de carboae, ou ua radical dlvaleat de moias de 20 
cLtomes de carboae, comport ant une chaine.d' atomes de carbcae 
qui peut dtre iaterrompue par des atomes ¥ ou 0$ les atomes 
0 faisaat partie de groupes de liaisoa dther, m est dgal k 1,2 
ou 3, n est ^gal k 0 ou 1 et B* est un hydrocarbure aliphatique 



10 
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de aoizLs de 10 atomes de carbozie, oa un radical acyle de moins 
de 10 atomes de carbone, ou un radical (CH2CH20)^Z, oil k est un 
noinbre entier au moins .6gal i 1 et Z est un. atome d'hydrogfene ou 
un hydrocarbure aliphatigue, de moins de 10 atomes de carbone. 

7 - Proc^dd selon la revendlcatioa 1, caract^ris^ en ce ^ue 
le catalyseor a poor f oimtde ; q, 

I 

Z - CH ts C SOgB^ 

oil est un radical fluoroaliphatigue, satur^, monovalent; 
Q» est un radical attrabteur d« Electrons, non ionique, mono- 
valent (d*un pouvoir attracteur d» Electrons an moins comparable 
& celui d'un radical bensoyle); et Z est un groupe aromatique 
eomprenant un groupe aryle, oa arjlm^thyle, contenant ehacun 1 
3 noyaux benzdnlques, ou un radical organlque hdt^rocyclique, 
conjugal, non satur^, contenant 1 ou plusieurs h^tdroatomes 0, 
S ou relics h un atome de carbone (par ezemple 

o ■ 9 

oh, H» est H, ou un . radical alkyle infdrieur, on 

ehacun de ees radieauz pouvfint comporter un ou plusieurs subs- 
tituants oonstituds par un atome de Cl« Br, F ou un radical 
alkyle, alkoxy-^ dialkylamino- ou nitro- ; le silane ayant pour 
20 formula g&idrale 

% [p-C0--llH-B2-lJH-C0-I-E^-Si(0B)^lj^ 

oh B est un radical alkyle inf^rieur monovalent de 1 & 6 atomes 
de cazbone, Bj^ est m radical polyvalent qui est le rdsidu 
provenant de 1* Elimination de n groupes bydroxyles d*un 
25 polyoxy-alkylfene polyol de poids moldculaire 300 ^ 6*000, u 
est un nombre entier de 1 k 6, B2 est un radical alkylfene 
divalent, de 1 h 18 atomes de carbone, ou un radical aromati* 
que divalent, de 6 k 18 atomes de carbone, Z est. un groupe de 
liaison divalent -0- , -S- , ou »HB^ * » B^ est un atome 

30 d'hydrog^ne ou un groupe alkyle inf^rieur, de 1 & 6 atomes de 
carbone, et B^ est un hydrocarbure divalent ou un radical Etber 
d'hydrooarbure divalent, de 1 & 18 atomes de carbone • 
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8 - Procdd^ seloa la rereadicatioa 1, caractdris^ ea ce que 
le silazie est ua copolyn^re d*ifli oonipos^ org^ique ylnyllque 
polTm^risable avee 0,01 k 100 nol. de Tinyl-trlalkozysllyle 
maacanhxe, de f oxmole g^^rale : 

- C = 

• Si(OH)j 

oh. est CI ou un radical a^thyle; est un radical 
dircaeat 

0 



\«/ , -By- , ou -C-O-Ey 
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o& By est uzi groupe alkyl^ae iaf^rieor de 2 ^ 6 atones de 
carboae. 



